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Ⅶ－3 固体光物性グループ  
教授  福谷博仁  
講師  東Ill和幸  
助手  大久保宣昭  
大学院生   （7名）  
【1】光電子分光法による金属表面一吸着子系の研究（福谷、束l川   
銀表面上のエチレン部分酸化は、重要な中間物質エチレンオキシドを選択的に生成する表  
面反応であり、工業プロセスとしての重要性のみならず触媒の基礎科学的興味から多くの研  
究がされてきた。反応機構と関連し、酸化反応に関与する酸素が分子状酸素か原子状酸素か  
は選択度を左右する重要な研究課題である。近年は原子状酸素脱が有力で、吸着の度合いの  
異なる2種類の酸素原子の存在が示唆されていた。Ag（110）表面上の吸着酸素原子は  
これまで1種類であるとされてきたが、最近我々は構造、電子状態の異なる2種類の原子状  
酸素があることを発見し、物理学全表面分科で発表してきた（1995、1996年）。  
これまで知られていた酸素は、Ag（110）表面上で（001）方向のAg－0－Åg鎖  
を形成し吸着量が0．5モノレイヤーで2Ⅹ1柵となる。一方我々が新たに見いだした酸素は  
（1To）方向にAg－0Ag鎖を形成し同じ吸着量で1Ⅹ2相となり、2Ⅹ1相とは電子状  
態、構造が全く異なる。我々はこれを角度分解光電子分光スペクトル測定から明らかにしつ  
つある。2つの頼は酸素暴露時の銀表面温度をわずかに違えることにより生成されるがメカ  
ニズムの詳細は明らかでない。またエチレンオキシド生成の選択性の相違も明らかでない。  
（学位論文1、講演1、5）  
【2】走査トンネル顕微鏡（STM）によるK／Pd（110），Si／Ge（00］）系の研究（東山、福谷）   
K／Pd（110）系：Pd（1川）表面に酸素を吸着させると、く1五〉最密方憎に沿って選択的に  
Pd原子列が消失することが知られている（missingrow：MR）。しかし、MR生成がPd－0相互作  
用に由来するのか、あるいは異種原子の吸着に伴う一般的な現象なのか不明である。そこで、  
酸素と化学的に異なる性質を示すアルカリ原子＝軋Cs）によって誘起される表面再構成を  
STMで観察した。またⅩ線光電子分光法（XPS）を用いてK被覆率を見積もった。固1にK誘  
起（1Ⅹ3）構造の原子像を示す。結果をまとめると：  
1）基板温度（TS）＝室温－500℃において、K．Cs双方ともMRを生成する、  
2）TS ≧300℃ では、（1Ⅹ3），（1Ⅹ2）（for K），（1Ⅹ2）（〔orCs）秩序構造が生じる、  
3）（1Ⅹ3）．（1x2）構造のK被覆率は共に10％以下である。  
特に3）は、Kが長距離秩序を持たず、Ia出cegas的な振る舞いをしていることを示唆してい  
る。（講演3）  
S／GdOOl）系：駄／Si界面の性質を理解する上で、薄膜成長の初期過程の研究は重要である。  
これまでに、1）GeはSi（001）基板上で層状成長する、2）Ge層とSi（001）基板双方にダイ  
マー欠損が生成されることがわかっている（論文1）。しかし、Ge／Si（001）に見られる不完  
全なエピタキシャル成長がGe／Si界面の性質なのか、あるいはSi（001）基板に固有な振る舞い  
なのか不明である。そこで、反転系Si／Ge（001）の初期成長過程をSTMとXPSを用いて研究し  
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た。図2は椎々のSil吸着嗣こおけるSTM條である。結果のまとめを以下に示す：  
、＼ Si／Ge（001）  
＼  
Ge／Si（001）  
t‾く視的形態   島状成長   層状成長   
微視的形態   ダイマー化－   タイマー化   
タイマー欠損   列に平行   列に垂直   
陣界膜厚  
目視的形腰の違いは表面エネルギーRの違いg（Si）〉g（Gc）によって定性的に理解でき、ダイマ  
ー化はエネルギー利得（珊想舟山に対して1．5cV）の結果である。また、ダイマー欠矧サ．成の  
メカニズムとして、格f・不整合（一1，2％）による飛みエネルギーの緩和が考えられる。（一、㌣位1論  
吏3、－論丈10、講演4）  
【3】高エネルギー研、電総研との共同研究（福谷）  
I句殻吸収磁気円∴色性分光（MCD）による磁性体、磁性多屑膜の研究を高エネルギー岬  
と八同で進めている。3d遷移金属カルコゲナイド（CoS2，Fe7S月，Fe7SeR）は  
必漬悍、フェT）磁什物彗であるが、Co，Feの2p、3p内殻［吸収MCDを測完し、磁気  
モーメントに対する軌道用運動炭、スピン角運動量の寄与をそれぞれ決定することができた。  
名モーメントの人きさ及びMCDシグナルの解析から、スピンを分解した状態密度をそれぞ  
れの物質について求めた。（論文1、7、講演2）  
iに総帥との共H研究との共同研究では、S rTiO3などの花子状態、衣面構造を光電子・  
分光、STMで調べた。（110）表面を其㌍小で熱処押することにより生ずる酸素欠損表  
面では（111）マイクロファセットが生成されることをSTMで確認し、光電子分光もこ  
れを支持する結果を持た。（学位論攻2、論文15）  
K／Pd（11（I）・（1Ⅹ3）の原子像（下図は上図の拡大図）  
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Si／Ge（001）：高温（3800c）成長  
タイマー列欠規によって細分化されたSiの島  
欠規が4－6列毎に生成される  
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〈論文〉  
1．ACore－1eveJmagTletic－eircu呈ardichrojsmstudYOfanFesingLecTYS仁a】，Fe－Ptatloys．andan Fe／Pt  
multilayer：T．Koide，T．Shidara，Y．YaTnaguChi．A．Fujimori．H．Fukutani．N，Nakajima，T．Sugimoto．   
T．KatayamaandY．Suzuki，PhysRev．B53（1996），8219－8222  
2．Magneticcirculardichroism ofexcitonsinKIandRbI：T．Koide，H．Kawabe，t．Shidara．H．Miyauchi．  
N．Nakajima，K．IioandH．Fukutani，J．ElectronSpect！・OSCOpyandRelatedPhenomena 78（1996）295－298  
3．Magneticcirctllardichroism studyofKBrandRbBrexcitoTIS：H．Kawabe，T．Shidara，T．Koide、H．   
Miyauchi，N，NakajimaarldH＿Fukutani，J．ElectrorLSpectroscopyandRelatedPhenomena78（1996）  
247－250  
4t Magneticcircular dichroisminCoS2attheCoL2．3andM2．3COreedges：HTMiyauchi，T・Koide，T－Shidara，   
N．Nakajhna．H．Xawabe，KYamagllChi，A．Fujimori，rI．Fukutani，K一IioandT．Miyadai，   
J．ElectronSpectroscopyandRelatedPhenomena 78（1996）255258  
5．Core－levelmagneticcirculardichroisminFe7SsandFe・摩8：H．Miyauchi，T．Koide．T．Shidara，N．Nakajima，  
H．Kawabe，H．Fukutani，K．Shimada．A．Fujimori．K．Iioa71d T．Miyadai，   
J．ElectronSpectroscopyandRelatedPhenomena 78（1996）259－262  
6．Core－levelmagneticcirculardichroisminFe304andCoFe204：T．Koide、T．Shidara，K，yamaguChi，   
A．F11jimori．H．Fukutani．N．KimizukaandS．Kimura，   
J．ElectronSpectroscopyandRelatedPhenomena 78（1996）275、278  
7．Core－levelmagneticcirculardichroisminCo／Ptn111tilayerswithvaryingCo－1ayerthicknesses：   
N．NakaJima，T．Koide，T．Shidara、H．Miyauchi．H．Kawada，H．Fuktltani，A．Fujimori．K．Iio，T．Kataya皿aand   
Y．S11Z11ki，J．ElectronSpectroscopyandRelatedPhenomena 78（1996）271r274  
8．Spinpolarizationofvalencebandsate11itesofnickel：K．Ono，A，Kakizaki．K．Shimada．Y，Saitoh，S．Qiao，   
T．Ishii．K．Tanaka，T．SendohdaandH．Fukutani，  
J．ElectronSpectroscopyandRelatedPhenomena 78（1996）341－344  
9．Ang王e－ResolvedPhotoemissiollOfOKygenChemisorbedNj（110）；（2xl）－0（1／2ML）and   
（3Ⅹ1）－0（2／3ML）：A．Yamane．K．Suzuki，R．Ozawa．K．HigashiyamaandH．Fukutani，   
SurfaceSciellCe 365（1996）248・254  
10．ExisteTLCeOfaStableIntemiⅩingPhasefor’MonolayerGeonSi（001）：H，W．Yeom，M．Sasaki．S．SllZuki，S．Sato，   
S．Hosoi．M．Iwabuchi．K．Higashiyama，H．Fukutani．M．Nakamura，T．AbukawaandS．Kono  
SurfaceScienceLetters（iTlpreSS）  
1l．Magnetie CirclllaI．DichroisminKIandRbI：T．Koide，H．Kawabe，T．Shidara，H．Miyauchi．N．Nakajima．  
K．IioandH．Fukutani， PhotonFactoryActivityReport＃13（1995）p225  
12．Magnetic CircularDichroisminCoFezO4attheFeandCoM23CoreEdge：T．Koide．T．Shidara，  
Ⅹ．1ナamagu亡bj，A．Fujjmori，b．Fukutania】1dN．Ximizu】（a  
PhotonFactoryAetivityRepol・t＃13（1995）p228  
13．Core－LevelMagneticCirc111arDichroisminFe304andCoFe204：T．Koide，T．Shidara．K．Yama即Chi，   
A．Fujimori－HtFukutani，N，KimizukaandS．Kimura  
PhotonFactoryActivityReport＃13（1995）p358  
14．MagneticCiI‾CularDichroismattheCoL23EdgesinCo／PtMultilayerswithVaryingCoLayer  
Thicknesses；N．NakaJima－T．Koide，T．Shidara，H．Miyauchi．H．Fuktltani．A．F11jjmori，K．Iio，T．Xatayamaand  
Y．Suzuki．PhotonFactoTyActivityReport＃13（1995）p374  
15．AnglerresoIvedphotoemissionstudyofSrTiO3（100）and（110）suriaces；Y．Haruyama，S．Kodaira．  
Y．Aiura．H．Bando，Y．Nishihara，T．Maruyama，Y．SakisakaandH．Kato．  
PhysicalReviewB53（1996）8032－8035  
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〈学位論文〉  
1．小揮亮：TheElectr（）nicStruCtureSOftheOxygenAdsorbedSurfacebyAngle－reSOIved  
PhotoelectronSpectroscopyこ Cu（］10），Ni（110）andAg（110）  
筑波大学大学院博士課程 物理学研究科博ヒ論文 1997年3月  
2．春山雄一：StlrfaceGeometricandElectronicStructurresofTitaniumOxidcs：Undopedand  
DopedSrTiO3、BaTiO3  
筑波大学大学院博士課程 物理学研究科博士論文 1997年3月  
3．首渕美保：Ge（OOl）におけるSiの成長過程に関する研究一STM．XPS，LEED一  
筑波大学大学院修士課程 理二⊂学研究科修士論文 1997年3月  
く講演〉  
1．小澤亮、関馬太・郎、福谷博仁；Adl川）p（2Ⅹ1）－0の角度分解光電子分光  
日本物理学会（1996年10月）  
2．中島伸夫、小机常春、設楽哲夫、宮内洋司、福谷博仁、藤森淳、飯尾勝紀、片lLl利一一、   
鈴木義茂；Co／Pt 多層隈のCoL23吸収端磁気円∴色作  
目本物理学会（1996年10月）  
3．江上明宏、東ll挿口幸、梅谷博仁：アd（110）の常温STM観察Ⅲ：K吸着表面の観察、  
日本物理学会（1996年10月）  
4．岩渕美保、東山和幸、細井真也、久保 敦、伊藤公平、福谷博イ二：Si／′Ge（001）のSTM．   
XPS，LEED、日本物理学会（1997年3fj）  
5．関馬大一郎、小澤亮、中溝英之、福谷博仁；頗（110）酸素吸着表面の那珂、  
日本物理学会（1997年3月）  
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【4】磁気共鳴による物性研究（大久保宜昭）  
（1）AIBr〇－GIC の 2’Al－NMR   
合成法とⅩ裾解析から組成はC，AIBr】．Br2のステージ1と考えられる試料について、磁場を変えて  
調べたところ以前と矛盾する結果が得られたので、4．7Tで詳しく調べなおした。スピンエコーの波  
形は図1－1のように幅の狭い部分Ⅰと広い部分ⅠⅠから成り，試料に二つの成分があることを示し  
ている。これは図ト2のようにエコーの減衰が二つの T2によって支配されていることからも裏付け  
られが、その成分比は観測する周波数に依存する。図1－3 に示したようにintercalation によって  
Tlはかなり短くなり単一指数関数的緩和からの外れも顕著になる。図1－4において GIC のスペクト  
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100  
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GIC（ⅠⅠ）   0．5 0．24   31  
Al王ir3  16   1．7  3．5  表ト1  
ルは、図1－2の周波数依存性を利用すると二つの成分T，ⅠⅠに分けることができる。AIBr⊃は二重体  
構造をとるので、AIBr．四面体の中でも Al核での電着勾配は大きく、そのスペクトルは四重極相互  
作用の2次摂動による広がりを示しているが、GICの成分ⅠⅠにはかなりのnarrowingが見られる。  
これは、intercalantの一部が8rコの存在の下でグラファイト届から電子の供給を受けAIBr．‾イオ  
ンとなり対称性がよくなったためと考えられる。そのようなイオンの生成は他のGICでも報告され  
ている。一方、スペクトル工は大部分の1ntercalantが元の構造を保っていることを示している。  
この結果は、アクセプター型のGICでは分子の一部がイオン化し残りは中性のままイオン間でスペ  
ーサーとして働くというモデルを支持する。しかし表1」1のような、Tトおよび成分ⅠⅠのTzの減  
少を説明するためには動的モデルが必要である。GICの中でintercalantが異なる振る舞いをする  
二つの成分からなることをNMRで初めて示した報告である（論文4）   
（2）ゼオライト NaYの中のNaクラスター の 仰tR   
ゼオライトにドープされたアルカリ金属はNa．ユ●クラスターとなってβケージと呼ばれる空洞に  
入り相互作用により金属状態になるとされる。これを確かめるためにココNa－NMRを調べた。図 2－1  
に示すように、スペクトルはシフトがないときの共鳴周波数γ。を中心とし、金属Naのナイト・  
シフトに対応する位置には信号は残らない。緩和率Tl‾1の温度依存性は図2－2のようにドープ前と  
は大きく変わる。ドープ前は高温でT2に近づく温度依存性を示すので、緩和はラマン過程を通して  
Naloaded  
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○  
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図2－1  区12－2  
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のフォノンとの相互作用によると考えられるが、ドープ後は低温でTlのKorringa型の温度依存性  
を示すので、伝導電子とのフェルミ横地相互作用によると考えられる。しかしナイト・シフトがほ  
とんどないにも拘らずTl‾1の値は金属Naの値（図中の点線）の1／3 にも達する。これは伝導帯  
がp軌道からなることを暗示している。120K より高温では温度依存性は強くなる。局所場の揺動  
に対して Arrhenius型の温度依存性を仮定すると、680K という活性化エネルギーが得られるが、  
NaYの Naに対して報告されている数千度という値よりかなり低く、βケージ内での Na。いクラスタ  
ーの運動に対応するものと考えられる。   
T2の温度依存性にも特徴的な振る舞いが見られる（図2－3）。磁化曲線、緩和時間Tl、T2のドー  
プ量に対する依存性も調べられた（図2－4，2－5）。化学分析との比較を予定している。（論文2，3、  
講演1，3，4－6）  
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（3）Na．WO，における－〇Na－NMR   
Na．WO，の 2〇Na－NMR でいくつかの異常が見られた  
が、特に多重エコー（図3－1）について詳しく調べ  
た。大きな電場勾配があるときや磁性体において多  
重エコーが観測されるが、固体⊃He においては大き  
な核磁化の非線形効果として多重エコーが発生する。  
Na－WO⊃の場合強い磁場勾配の中で実質的に固体1He  
と同じ状況になるため多重エコーが発生したと考え  
られるが、定量的解析を進めている。  
（学会発表2）  
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〈論文〉  
1．NoriakiOklユbo，Wl）tSUOIgarashiand Ryozo Yoshizaki：  
Relaxation of2TAINNRin AluI最nium Tribrohide due to Raman Process   
Z．Nat11rforsch．51a（1996）277－282．  
2．MutsuoIgarashi，NoriakiOkubo，ShuichiHashinoto，Ryozo Yoshiヱakiand DeokJoon Cha：   
認Na Spin－Lattice Relaxation MeasurenentsirlDehydrated Na－X Zeolite   
乙 Naturforsch．51a（1996）657－661．  
3・MutsuoIgarashi，NoriakiOkubo，Ryozo Yoshi2，aki，Tetsuya Kodaira and Ya5uO Nozue：  
EⅥ†R of Na Clu5terSin Zeolite NaY   
TraTIS．Mater．Research Soc．Japan20（1996）482L485．  
4・NoriakiOkubo and MutsuoIgarashl：   
Phys．Letters A，in press．  
く講演〉  
1．五十嵐睦夫、大久保宜昭、橋本修一、吉崎亮造：ゼオライト NaX における コNa－NMRのT，、日   
本物理学会、1996年春。  
2．時田裕文、格寛素、大久保宜昭、青木孝義、鈴木隆司：NaWO。の帯磁率の異常な磁場依存性、   
日本物理学会、1996年秋。  
3．五十嵐睦夫、大久保宜昭、吉崎亮造、小平哲也、野末春夫：Naを吸着したY型ゼオライトの   
dトk－NMR、日本物理学会、1996年歌。  
4．五十嵐睦夫、大久保宜昭、吉崎亮造、小野田義人：ゼオライトに含まれる電荷補償カチオ   
ンの低温ダイナミクス、日本物理学会、1996年秋。  
5．MutsuoIgarashi，NoriakiOkubo，RyDZO Yoshizaki，Tetsuya Kodaira and Yasuo Nozue：   
NNR Relaxation Study of NaYloaded with Na，NA川胃orkshop on Cluster Science，   
1997年春。  
6．五十嵐睦夫、大久保宜昭、吉崎亮造、小平哲也、野末奉天：Naを吸着させた Y型ゼオライト  
の23Na－NMR の緩和、日本物理学会、1997年春。  
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